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Vzoreckovnik
Obvod a obsah kruhu Povrch a objem koule
2 4
o=2nr S=nur S = 4nr? V=§7TT'3
Energie fotonu Kineticka energie
E=hy =S E, = 2
=hv =— k= omv
Definice pH Zména Gibbsovy energie a zména entalpie a entropie
pH = —log[H*] AG = AH —TAS
Standardni reakcm’zvm’ena Gibbsovy energie Zména Gibbsovy energie a elektrodovy potencial
arovnovazna konstanta
AG = —zFE

AG° = —RT InK

Vyjadreni energie v jednotkach teploty

AH (1 1) E[K]=Ek—g]

anZ_anl = —7' T——T—
2 1

van't Hoffova rovnice

Vypocet energie z vinoctu (m™) Vypocet energie z naboje a napéti
E=h-c-v E=e-U

Stavova rovnice idealniho plynu Parcialni tlak

p-V=n-R-T Pi = X; * Prot

Pravdépodobnost obsazeni stavu i

Rovnovazna konstanta pro reakci
dle Boltzmannova rozdéleni

pP+qQ>rR+sS

Eq
_ agq(R) ’ agq(s) _ e KsT
= 2 - P = ——
aeq(P) . aeq(Q) ZN e_ka]T
j=1

Stfedni hodnota energie

I.V_ E: - e_kBT
i=1
(B = 22—

Aproximace aktivit

Cista latka i v pevném skupenstvi: a; = 1

Cista latka i v kapalném skupenstvi: | a; = 1

latka i v plynném skupenstvi: a; = %, kdep® = 1bar = 100 000 Pa

latka i v roztoku: a; = [CLO], kde [i] je koncentrace latky i a ¢ = 1 mol dm?
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Vybrané konstanty a prevodni vztahy

Avogadrova konstanta

Ny = 6,022 - 10?3 mol™?*

Boltzmannova konstanta

kg = 1,3806 - 10723 JK™!

Atomova hmotnostni konstanta

m,, = 1amu = 1,6605 - 10727 kg

Elektronvolt

1eV =1,602-10"17]

Faradayova konstanta

F = 96485 Cmol ™!

Planckova konstanta

h=6,626-10"3*]s

Rychlost svétla ve vakuu

€=299792458 ms™!

Molarni plynova konstanta

R=8314]JK ! mol™?*

Termodynamicka teplota

0°C=273,15K

Atmosféricky tlak

Datm = 101 325 Pa =1 atm = 760 Torr

Standardni tlak

p° =100 000 Pa = 1 bar

Standardni teplota

T° =298,15K

Standardni koncentrace

¢®° =1 moldm™3

Tabulka pK. latek relevantnich pro tento roénik ChO
Vodik, kterého se hodnota pK, tyka, je v molekule oznacen Cervené a tucné.

Latka

N=C-H

PKa

19,3

12,9

24

9,1

45-53

35

Latka

pKa Latka pKa
(o
14,0 \—N—H 10,8
_/
| X
®
15,5 NG 5,2
I
H
H
N
15,9 [ ) 7.1
N®
H

48 )\NJ\ 36
H

10,3 7[va 37
H

3,2 30
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Geneticky kod
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ANORGANICKA CHEMIE 60 BODU

Uloha 1 oxid kifemicity 20 bodii

Oxid kfemicity, SiO,, je latka, kterd se vyuziva v obrovskych mnozstvich. At uz jako material napf. ve stavebnictvi,
nebo jako zdroj kiemiku pro dalsi aplikace.

Krystaly kiemene (oxidu kiemicitého) vykazuji piezoelektrické vlastnosti a diky tomu se vyuZivaji i v elektrotechnice
a v hodinarstvi.

1) Vysvétlete pojem piezoelektricky jev. Jakou podminku musi krystal spliiovat, aby mohl tento jev
vykazovat?

Vysvétleni piezoelektrického jevu:

Podminka existence piezoelektrického jevu:

body:

Pro tyto aplikace se ale pfirodni krystaly pfili§ nehodi, proto byla vyvinuta pomérné sofistikovand metoda
rekrystalizace pfirodniho materialu, ktera poskytuje kvalitni monokrystaly.

2) Pro¢ neni moZné pouZit prirodni krystaly?

ZdGvodnéni:

body:
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Pokud jsou tyto krystaly vhodné upraveny, mohou slouZit jako zdroj signalu o velice presné a stabilni frekvenci,
napf. pro hodinarské aplikace, procesory apod.

3) Vhodinkach, ale i jinych aplikacich jsou tyto piezoelektrické krystaly naladény na frekvenci 32 768 Hz.
Pro¢ se vyuZiva zrovna tato hodnota frekvence?

Vysvétleni:

body:

Oxid kiemicity je i dlileZitou komponentou pro pfipravu suroviny v metalurgickém primyslu. Zahfivanim s koksem a
Zeleznym odpadem ziskdme pevnou latku, ktera se oznacuje jako ferrosilicium.

4) Napiste rovnici déje. K éemu se ferrosilicium v ocelaFstvi vyuziva?

Rovnice:

VyuZziti:

body:

Kdyz ferrosilicium vystavime plsobeni Zlutozeleného plynu, ziskdme smés latek. Tyto latky je moZné vyuZit
k pfipravé sklenénych vlaken.

5) Identifikujte Zlutozeleny plyn a produkt(y) této reakce, které obsahuji kfemik a produkt(y), které
obsahuji zelezo.

Zlutozeleny plyn:

Produkt(y) obsahujici kiemik:

Produkt(y) obsahujici Zelezo:

body:
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Ferrosilicium vyuZivala i armada jako bezpecny, mobilni zdroj vodiku, napf. pro plnéni balénd. Stacilo provést
jednoduchou reakci s louhem.

6) Napiste rovnici této reakce. Proc¢ se k tomuto ucelu vyuZivalo zrovna ferrosilicium?

Rovnice:

Zdlvodnéni vyuZiti ferrosilicia:

body:
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Uloha 2 Sol-gelova syntéza 40 bod{i

Jak jsme si uz ukazali dfive, pfi sol-gelovych reakcich nedochézi k Uplnému odstranéni organickych skupin
z prekurzord. Podil zreagovanych organickych skupin lze vyjadfit pomoci stupné kondenzace (DC, degree of
condensation).

Nzreagované
DC = _Zreasovane

Nteoretrické

Jednou z moznosti, jak DC stanovit, je gravimetrie, tzn. velmi presné vazeni béhem celého procesu.

Gravimetrické provedeni reakce a vypocet DC si miiZzeme demonstrovat na reakci triacetoxysilanu (HSi(OAc)s) s 1,3,5-
trihydroxybenzenem (THB). Reakce byla provadéna v barice o hmotnosti 205,3582 g, do ni bylo navazeno 3,2954 g
triacetoxysilanu (M =206,23 g mol™) a2,0152 g THB (M =126,11 g mol™?). Po dokonceni reakce byly vakuové odpareny
veskeré tékavé latky a hmotnost bariky se ziskanym xerogelem byla 208,0852 g.

1) Nakreslete schéma reakce véetné stechiometrie; reaktanty i vedlejsi produkt zakreslete strukturné. U
hlavniho produktu zakreslete zakladni strukturni opakujici se motiv. Pro jednoduchost predpokladejte,
Ze vazba Si-H do reakce nevstupuje. (V pripadé, Ze tuto ulohu nevyreSite, miiZete za bodovou ztratu
odpovidajici této uloze pozadat o reakéni schéma.)

Schéma:

body:
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2) Vypoditejte stupeii kondenzace provedené reakce.

Vypocty a Gvahy:

Stupen kondenzace:

body:
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Pro charakterizaci produkti sol-gelovych syntéz je neocenitelnym pomocnikem termicka analyza. Termogravimetrie
(TG) je metoda, ktera sleduje hmotnostni zmény produktu béhem teplotniho programu. Diferen¢ni skenovaci analyza
(DSC) je metoda, ktera zaznamenava tepelné efekty ve vzorku béhem definovaného teplotniho programu.

TG kfivka nam pfinasi informace o tom, jaka ¢ast vzorku se pfi dané teploté uvolnuje z kelimku ve formé plynu. Na
obrazku je zaznam TG analyzy monohydratu Stavelanu vapenatého.

TG /%

100

Mass Change: -12.95 %

90 -

80 4 Mass Change: -18.85 %

70 A

60 4

Mass Change: -29.38 %

50 -

40 1

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature /°C

3) Napiste rovnice odpovidajici jednotlivym schodiim na TG kFfivce.

Chemické rovnice:

body:
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4) Pomoci hmotnostnich ubytki potvrdte spravnost navrZenych rovnic.
Byl pouzity stavelan Cisty (min. 98 %)?

Vypocty a Gvahy:

Pouzity Stavelan byl / nebyl Cisty. (Podtrhnéte spravnou odpovéd.)

body:

DaleZité informace samoziejmé najdeme i na DSC kfivce. Zajimavé je srovnani DSC kfivky rozkladu Stavelanu
vapenatého ve vzduchu a v dusikové atmosfére. Na obrazku dole odpovida zelena krivka analyze v atmosfére
syntetického vzduchu (N,:0, 80:20) a modra v atmosfére dusiku. TG kfivky jsou pFitom prakticky shodné.

DSC /(mW/mg)
1 exo

4.

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature /°C
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5) Vysvétlete rozdil vdruhém kroku (400-500 °C) rozkladu $tavelanu. Napiste rovnici déje.

Vysvétleni:

Rovnice:

body:

Na dalsim obrazku je zaznam termické analyzy Cerstvé pfipraveného xerogelu. Na TG kfivce (zelena) vidime pomérné
velky, ale pozvolny hmotnostni Ubytek do teploty cca 700 °C. To ndm naznacuje, Ze v gelu zdstal jesté velky podil
nezreagovanych organickych skupin. Na DSC kfivce (modra) vidime pouze jeden vyrazny pik.

TG 1% DSC /(mW/mg)
100 1 exo
-0
95 4 L 2
Peak: 777.0 °C 4
90 -
F-6
85 -
-8
Mass Change: -29.32 %
80 4 -10
-12
75 A
-14
70 J‘ 116

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

6) Oznacte déje, kterym by mohl odpovidat tepelny efekt na DSC kFivce pfri teploté 777 °C?

a) Destilace

b) Krystalizace

¢) Sublimace

d) Prechod mezi polymorfnimi modifikacemi

e) Oxidace materialu

body:
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ORGANICKA CHEMIE 60 BODU

Sinularia Inelegans je druh mékkého kordlu vyskytujici se v morich v okoli Tchai-Wanu. V roce 1999 byl vybrdn védci z
National Sun Yat-sen University Tchai-Wan k bliZzSimu zkoumani poté, co byly prokdzany cytotoxické Gcinky extraktu z
tohoto kordlu na fadu linii rakovinnych bunék. Po ndrocné separaci a charakterizaci jednotlivych latek z tohoto extraktu
byl jako jedna z Gcinnych latek vykazujicich cytotoxicitu identifikovdan ineleganolid (viz obrdzek niZe, pro Gcely dloh
ndrodniho kola byla konfigurace nékterych center chirality ponechdna neurcend, coZ je zndzornéno vinitou vazbou).

(+)-Ineleganolid (1)

Mnozstvi latek izolovanych z pfirodnich zdroji je ale Casto prilis malé na podrobnéjsi testy biologické aktivity, a pro
ziskani vétsiho mnoZstvi byva nutné latku syntetizovat chemicky.

My se v ulohdch ndrodniho kola podivame na z hlediska chemie karbonylovych sloucenin a z hlediska kontroly
stereochemie zajimavou totdlni syntézu ineleganolidu publikovanou védci z Kalifornského technologického institutu
(Caltech) v roce 2023.

Syntéza zacind z dobre dostupnych malych molekul - (S)-norkarvonu a (R)-linaloolu, které jiz obsahuji centra
chirality, diky kterym potom dalsi reakce probihaji diastereoselektivné.

Uloha 1 Syntéza prvniho stavebniho bloku 19 bodui

Nejprve se podivame na syntézu karboxylové kyseliny 6, kterd vychazi z (S)-norkarvonu (2). V prvnim kroku reaguje
(8)-norkarvon s lithnym enolatem ethyl-acetatu (3) za pritomnosti chloridu ceritého a pfi chlazeni na =78 °C. Vznikly
terciarni alkohol 4 podléha pfi takzvané Bablerové-Daubenové oxidaci pyridinium chlorchromatem (PCC)
allylovému presmyku, a vznika tak keton 5. Hydrolyzou esterové skupiny pak vznika karboxylova kyselina 6.

®
0._0 0 o]
N ~
0
CeCl, PCC MeOH/H,0 P
THF, -78 °C DCM HO [/
° 6 |l
4 5
(S)-Norkarvon (2)
0
OH
o)

Pro provedeni prvni reakce ve schématu autofi této totalni syntézy nejprve vytvofili lithny enolat ethyl-acetatu, a k
nému pozdé&ji pfidali roztok (S)-norkarvonu. Zamyslete se ale jesté nad tim, v jakém poradi je potreba pridavat
reaktanty pfi samotné pfipravé lithného enolatu.

10
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1) Provadéli byste pripravu lithného enolatu ethyl-acetatu (3) tak, Ze byste:

a) do vychlazeného roztoku ethyl-acetatu v tetrahydrofuranu jako rozpoustédle pridavali po kapkach
silnou bazi,

nebo

b) do vychlazeného roztoku silné baze v tetrahydrofuranu jako rozpoustédle pridavali po kapkach
ethyl-acetat.

Svou volbu zdiivodnéte a napiste mechanismus vedlejsi reakce, ktera by mohla probihat, pokud byste
reaktanty pridavali v opacném poradi.

ZdGvodnéni:

Mechanismus:

body:

2) Aby se témto vedlejSim reakcim predeslo, je na kvantitativni deprotonaci ethyl-acetatu potieba pouzit
velmi silnou bazi, aby v reakéni smési nezbyl téméF Zadny nedeprotonovany ethyl-acetat (uvazujte zZe je
potieba snizit koncentraci nedeprotonovaného ethylacetatu aspoii o 10 Fadi). Vyberte viechny
dostatecné silné baze, které lze pouzit.

a) K,COs

b) Pyridin

c) LDA (lithium diisopropylamid)
d) EtONa

e) NaOH

f)  t-BulLi (terc-butyllithium)
g) Triethylamin
h) KHMDS (kalium hexamethyldisilazid)

body:

11
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3) Z jakého divodu je do reakéni smési v prvni reakci pridavan chlorid cerity? Nakreslete strukturu
vedlejSiho produktu, ktery by mohl vznikat, kdyby byla reakce provadéna bez chloridu ceritého.

Vysvétleni:

Struktura ocekavaného vedlejsiho produktu:

body:

4) Vhranatych zavorkach jsou ukazany struktury intermediat allylového presmyku pri oxidaci latky 4
pyridinium chlorchromatem. Dokreslete k nim elektronové pary a pfipadné relevantni implicitni vodiky
a zahnutymi Sipkami zakreslete pohyb elektronii pfi tomto presmyku a finalnim kroku oxidace, kterym
vznika latka 5.

o o o O

O\\ (@) O/\ O/\
@O,(I:Ir’
0o — 0% —
@O,Cr\O e)
©
Cl Cl 3
body:

12
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V poslednim kroku je bazicka hydrolyza esteru 5 provadéna v pfitomnosti uhli¢itanu draselného, ktery je pomérné
slabou bazi.

5) Napiste Cisla vodikii (H-H?®, viz obrazek niZe) ve struktufe latky 5, které by mohly byt silnéjSimi bazemi
odtrZeny, a ke kazdému z nich nakreslete strukturu reaktivni latky, ktera deprotonaci vznika.

V jednom pfipadé ma vznikly reaktivni intermediat dvé rezonanéni formy, které vysvétluji nukleofilitu na
dvou riiznych atomech uhliku. Nakreslete obé tyto rezonanéni struktury.

(Do téch uz implicitni vodiky pro prehlednost nedokreslujte.)

Odtrzeni B
vodiku €.

Odtrzeni
vodiku €.

body:

13
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Uloha 2 This is getting out of hand, now there are two of them... 19 bodu

Nyni se podivame na syntézu druhého stavebniho bloku, vychazejici z (R)-linaloolu (7). Z toho byl nejprve sérii ¢tyf
reakci pfipraven meziprodukt 8, ktery nasledné reaguje se dvéma ekvivalenty kyanidu sodného v pfitomnosti
tetrabutylamonium jodidu (TBAI), ktery zde funguje jako katalyzator fazového prenosu kyanidovych iontd z vodné
do organické faze (dichlormethanu, DCM), ve které je rozpustény reaktant 8. Reakci kyanidu s latkou 8 nejdfive vznika
intermediat A, ktery ale v pfitomnosti pfebytku kyanidovych iontl podléha dalsi reakci, kterou vznika produkt 9. V
nasledujici reakci je ketoskupina meziproduktu 9 podrobena plsobeni tetrahydridoboritanu sodného v pfitomnosti
chloridu ceritého, ¢imz vznika latka B. Ta je nasledné prevedena triethylsilylchloridem (TESCI) v pfitomnosti
imidazolu jako baze na latku 10, kterad je poté podrobena reakci s diisobutylaluminium hydridem (DIBAL-H) v
dichlormethanu pfi teploté -78°C. Vznikly adukt C se nasledné rozklada na produkt D pfidanim vody a okyselenim
vzniklé smési. Z produktu D pak byl sérii nékolika dalSich reakci pripraven bicyklicky enon 11.

- _ CN
g NaCN (2 ekv.) E
TBSOaZ 7
)\/\Hii/ — Br TBALO1T ek ’7 A e
DCM/HZO [C13H228TNOZSI 9
(0}

(R)-Linalool (7) 8 O

CeCls, NaBH, \

MeOH
o - ON TESCI
H,O/H DIBAL-H  TBSOx: imidazol
DCM, 78 °C
C19H3503Si ’
19M38039l2 10 HTES
\ o ) '
o) TBS = terc-butyldimethylsilyl TES = triethylsilyl
" %—S'/ >
i—
)T §—SiJ
1 OH N
N“ "NH
imidazol

1) Nakreslete rezonanéni strukturu meziproduktu 8, ktera vysvétluje reaktivitu této latky s nukleofily,
kterou miiZeme pozorovat v reakci s kyanidem sodnym.

.

TBSO
Q*Br - -

8 O

body:

14
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2) Nakreslete strukturu intermediatu A.

body:

3) Jaky toxicky plyn se bude uvoliiovat z reakéni smési pfi transformaci z intermediatu A na latku 9 pfi
podminkach popsanych nad Sipkou?* Napiste jeho sumarni vzorec.
* jelikozZ je latka A pouze reakénim intermediatem, ktery ihned podléha dalsi reakci (zde je zvlast napsan jen pro
Ucely ulohy), jsou reakéni podminky stejné, jako je uvedeno nad Sipkou od latky 8 k latce A.

Sumarni vzorec toxického plynu:

body:

4) Nakreslete strukturu latky B véetné spravné stereochemie a stereochemii slovné zdiivodnéte.

Struktura latky B:

Zdlvodnéni:

body:

15
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5) Nakreslete strukturu intermediatu C a vysvétlete, pro¢ je stabilni pouze pfi nizké teploté, pri které je
reakce provadéna.

Struktura intermediatu C:

Vysvétleni:

body:

6) Nakreslete strukturu produktu D vzniklého hydrolyzou intermediatu C.

body:

16



Ndérodni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: Teoretickd Edst - Zaddni Soutézni Cislo

Uloha 3 Blizime se do finale 22 bodti

Poté, co mame pfipraveny oba stavebni bloky, se mizeme podivat na jejich spojeni a zajimavé intramolekularni
reakce, kterych nasledné autofi vyuZili pro vytvoreni polycyklického skeletu (+)-ineleganolidu.

Nejprve je pfipraveno reakci latky E a oxalylchloridu (12) ¢inidlo H. Mechanismus této reakce je naznacen nize. P¥i
reakci se kromé produktu H uvolfuji také dva plynné vedlejsi produkty F a G.

0]

o Ph
Ph,,1_0
E+ CI\H)J\CI —| &P Cl|—— | H
5 Ph O -F
cl G
12

1) Nakreslete strukturu latky E.

body:
2) Zapiste sumarni vzorce vedlejSich produktii F a G (je jedno v jakém poradi).
Sumarni vzorec latky F:
Sumarni vzorec latky G:
body:
3) Nakreslete strukturu ¢inidla H.
body:

17



Ndérodni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: Teoretickd Edst - Zaddni Soutézni Cislo

K in-situ generovanému ¢inidlu H je nasledné pridana karboxylova kyselina 6 a vznika aktivovany intermediat I, ktery
je natolik reaktivni, Ze nasledny coupling s alkoholem 11 v pfitomnosti N,N-diisopropylethylaminu (zkratka DiPEA -
baze) probiha i pfi -78 °C, a za pouhych 10 minut je reakce hotova a vznika ester 13. Pfi této reakci se uvolfiuje zpét
latka E. Touto neobvyklou metodou esterifikace se autofi vyhnuli problémdm s rozkladem latky 11 pfi delSim
vystaveni bazickym podminkam.

, o™
HO = M

P _ LA
6 [/ [ | } DIiPEA K

H
DCM, -40 °C DCM, -78°C DIiPEA
-E
4) Nakreslete strukturu aktivované latky I (staci bez stereochemie).
body:

Vznikly ester 13 je nasledné zahfivan s DBU (1,8-diazabicyklo[5.4.0lundec-7-en, silnd baze). Nejdfive vznika
intermediat 14 se tfemi kondenzovanymi cykly. V pfitomnosti baze podléha tento meziprodukt druhé deprotonaci,
a vznika tak intermediat J. Ten nasledné za vzniku nového cyklu poskytuje jako finalni produkt této bazicky
katalyzované reakce stabilni alkohol K se sumarnim vzorcem Ci9H,,0s. Z tohoto alkoholu je v nékolika dalsich krocich
pfipraven finadlni produkt, (+)-ineleganolid.

(0]
Q o)
DBU (kat.)
O —_—
le) "'.’/
13

®
DBU DBUH

\/ ]

0,
[/ C19H2205

OZN
K —> N\__)
Ci1oH2205 DBU

(+)-Ineleganolid
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Narodni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: Teoretickd cast - Zadani Soutézni Cislo

5) Zakreslete strukturu intermediatu 14 véetné spravné stereochemie na centrech chirality oznacenych
vlnitymi vazbami a stereochemii vysvétlete. PFi uréovani stereochemie vyuZijte strukturu alkoholu 11 véetné
stereochemie, kterou jste urcili v minulé Gloze. Pokud jste stereochemii alkoholu 11 v predeslé Gloze vymyslet
nezvladli, zvolte si stereochemii na uhliku ozna¢eném hvézdickou ve strukture latky 13 libovolné (do ramecku
strukturu alkoholu 11 se zvolenou konfiguraci nakreslete s komentarem, ze si ji volite) a v dalSich Uvahach
vychazejte z této konfigurace.

Struktura vCetné stereochemie:

Vysvétleni:

body:

6) Nakreslete vhodnou rezonanéni formu deprotonovaného intermediatu J, ktera vysvétluje vznik alkoholu
K (staci bez stereochemie).

body:

19
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Narodni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: Teoretickd cast - Zadani Soutézni Cislo

7) Nakreslete strukturu alkoholu K véetné spravné stereochemie nové vzniklého centra chirality. Pokud si
nejste jisti konfiguracemi dfive vzniklych center chirality v latce 14, jejich konfiguraci si zvolte a pfi vymysleni
konfigurace nové vzniklého centra chirality vychazejte z nich.

body:

20
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Narodni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: Teoretickd cast - Zadani Soutézni Cislo

FYZIKALNi CHEMIE

60

BODU

Uloha 1 Metanolova
V této uUloze se podivame na priimyslovou vyrobu metanolu.
Data, ktera se mohou hodit (hodnoty plati pro teplotu 298,15 K):

e  AH°=-90,0 kJ mol™
e AS°=-220JK!'mol*

1) P¥ijaké teploté bude platit K,= 2-1072? Pfedpokladejte, Ze A,H° a A,S° nezavisi na teploté.

20 bodu

body:

21




Narodni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: Teoretickd cast - Zadani Soutézni Cislo

2) Do nadoby s konstantnim objemem 50 | jsou pFivedeny 3 moly oxidu uhelnatého a 5 molii vodiku, které
spolu reaguji za vzniku metanolu. Teplota nadoby je udrZovana na 400 K. Za pfedpokladu, Ze se v nadobé
ustanovi rovnovaha, spocitejte zlomek vodiku, ktery zreagoval, y. Rovnovazna konstanta této reakce pfi
teploté 400 K je: K, = 1,8246. UvaZujte, Ze se viechny plyny chovaji idedlné.
Doporuéujeme vyuZit funkce Feseni rovnic v kalkulaéce.

Vypocet:

(pokracuje na dalsi strané)
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YT e,
body:

Uloha 2 Zbrkly Pepicek 10 bodii
Jednoho dne se Pepicek nadsené pustil do pocitani ,tendenci probihat” nasledujicich reakci stfibra:

reakce 1: Ag*(aq) +e > Ag(s)

reakce 2: AgCl(s) + e > Ag(s) + Cl*(aq)

reakce 3: Ag'(aq) +25,05*(aq) » [Ag(S,0s)2]* (aq)

reakce 4: Ag*(aq) + Cl(aq) > AgCl(s)

reakce 5: Ag(s) +2S,05*(aq) > [Ag(S,0s).)* (aq) + e

reakce 6: AgCl(s) +25,05*"(aq) - [Ag(S204),]1* (aq) + Cl-(aq)

Pro kazdou z téchto reakci si spocital bud rovnovaznou konstantu, standardni redoxni potencial nebo standardni
reakéni Gibbsovu energii, vSe pfi teploté 298,15 K - sloupecek ,,Pepickdv vysledek” v nasledujici tabulce.

Tabulka 1: Pepickovy vysledky; odpovidajici reakéni Gibbsovy energie; odpovidajici reakce

Pepickiv vysledek A.G?° [ kJ mol™ (zaokrouhleno na 2 desetinna mista) Cislo reakce
A | AGS=-5596k)mol? | -5596
B Ks =4550 -20,88
(o Kc=777 -76,84
D Ep°=0,8000V -77,19 1
E Ee®=-3,573-10%V 0,35
F | Eo=77 21,23

BohuZel byl zbrkly a zapomnél si poznamenat, kterym reakcim 1-6 jeho hodnoty odpovidaji. Jediné, co si pamatoval
bylo, Ze reakci 1 odpovida hodnota D. Vasim tkolem je mu pomoci pfifadit jeho vysledky k reakcim 2-6.

23



Narodni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: Teoretickd cast - Zadani

1)

52

Soutézni Cislo

Spocitejte rovnovaznou konstantu reakce C, K¢, a redoxni potencial reakce F, E:.

Vypocet:

body:
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Narodni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: Teoretickd cast - Zadani Soutézni Cislo

2) Prifadte jednotlivé vysledky A-C, E a F k reakcim 2-6 a Vase odpovédi zaneste do tabulky 1. Body jsou
zvlast udéleny za spravné odpovédi a za postup.

Postup:

body:

25



Ndérodni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: Teoretickd Edst - Zaddni Soutézni Cislo

Uloha 3 O tepelné kapacité 30 bodii

V této Uloze se stejné jako v predchozich Glohach podivame na rotacni a vibraéni energetické hladiny molekul.
Nejprve se ale pojdme podivat, jak tyto energetické hladiny ovliviiuji jednu z proslulych termodynamickych
veli¢in - tepelnou kapacitu.

Céstice plynus N atomy md 3N stupfiti volnosti (vnitfnich promé&nnych), kdy vZdy 3 stupné patfi translaci (posuvnému

vvev

(pro nelinedrni molekuly) a ostatni stupné volnosti patfi vibracim.

1) Rozhodnéte, kolik translacnich, rotacnich a vibracnich stupiii volnosti budou mit nasledujici ¢astice: Ar,
€O, CO,, NO,, NH3, C;H,. Sva rozhodnuti zdiivodnéte.

Ar: CO:
COzI NOZ:
N H32 CszZ

body:
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Molarni tepelna kapacita za konstantniho objemu (C,) se u idealnich plynd da odhadnout z ekviparti¢niho teorému:

e  kazdy transladni stupen volnosti, kterému odpovida kineticka energie %mvz, prispéje k hodnoté Cy lenem %R;

e kazdy rotacni stupen volnosti, kterému odpovida kineticka energie %]wz, prispéje %R;

e  kazdy vibrac¢ni stupen volnosti, kterému odpovida kineticka energie %uvz a potencialni energie %kxz,
prispéje R.

V realité je situace trochu komplikovanéjsi, nebot rozdily energetickych hladin rotacnich a vibracnich stupn volnosti
jsou nezanedbatelné v porovnani s tepelnou energii poskytovanou okolim, a tak prispivaji k tepelné kapacité az za
urcitych teplot.

Kromé toho tento odhad také komplikuje fakt, Ze prechody odpovidajici riiznym rotacim ¢i vibracim maji riizné rozdily
energii (a tim padem mohou zacit prispivat postupné s rostouci energii a ne vsechny najednou) - to ale v této dloze
uvaZovat nebudeme.

80 80

70 A 70 4
60 60
T £
S 50 A S 50 A
E S
N n
b4
= 40 ;, 40
g g
30 1 30 1
20 4 204
10 10
Teplota [K] Teplota [K]
80 ) 80 )
70 70 4
60 60 -
£ £
S 50 A S 50 A
E £
n n
X
= 40 ;, 40
g [
30 30 4
20 20 4
10 10
Teplota [K] Teplota [K]
80 ) 80 )
70 70 A
60 60
T T
S 50 S 50 A
£ £
4 n
3
= 40 X a0
g g
30 4 30 1
20 20
10
Teplota [K] 10 Teplota [K]

Obrazek 1: Grafy zdvislosti tepelné kapacity na teploté
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Narodni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: Teoretickd cast - Zadani Soutézni Cislo

2) Na zakladé vyse uvedenych informaci prifadte grafy 1a-f k nasledujicim plynim: Ar, CO, CO,, NO,, NHs,
C.H, Sva rozhodnuti podporte vypocty C..

Ar: CO:
COzi NOZ:
N H32 CszZ

body:

28
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Narodni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: Teoretickd cast - Zadani Soutézni Cislo

Rotacni hladiny molekuly vodiku maji energii E; = B-J - (J + 1) a degeneraci 2] + 1, kde B je rota¢ni konstanta
aJje pfirozené ¢islo, J =0, 1, 2, 3... Bohuzel nic neni tak jednoduché, jak to na prvni pohled vypada.

Ve skutecnosti existuji dva typy molekul vodiku - ortho a para (kvili jadernému spinu, ale to ted neni dilezité).
Kdyz se podivame na jejich rotacni hladiny, zjistime, Ze:

e para-vodik mé rotalni hladiny pouze se sudymi hodnotamiJaJ=0

e ortho-vodik ma rotaéni hladiny pouze s lichymi hodnotami J

e degenerace kaZdé rotaéni hladiny ortho-vodiku se navic musi vynasobit tfemi (kvili moZnym
konfiguracim jaderného spinu)

UvaZujte, Ze rovnovazné sloZeni smési ortho- a para-vodiku je zavislé pouze na energiich a degeneracich rotacnich
hladin.

Na grafu nize mate zavislost rotacni tepelné kapacity na teploté u para-vodiku, ortho-vodiku a rovnovazné smési jich
obou za dané teploty.

1,5
o ! ‘—---._".
S ,‘. "'\‘

P4 -

© ’, Sew
.‘: 4 .--""-_
o ’
[\ ] 1 - 7
Q.
©
X
M i}
£ 05
o
Q.
@
-’
‘e 0 R ====* para-vodik -
W ’
k] = = = ortho-vodik
o —— rovnovazinasmeés
I T

Teplota / K

Obrdzek 2: Graf zdvislosti rotacni tepelné kapacity na teploté u para-vodiku, ortho-vodiku a jejich rovnovdzné smési. *

! Prizplisobeno z: Lasala S., Privat R., Arpentinier P., Jaubert J.-N. Fluid Phase Equilib 504 (2020), DOI: 10.1016/j.fluid.2019.112325
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Narodni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: Teoretickd cast - Zadani Soutézni Cislo

3) Vychazejice zgrafu vyse, vypocitejte, jaké bude sloZeni rovnovainé smési ortho- a para-vodiku pfi
teploté, kdy je rotacni tepelna kapacita této smési 0,5 R.

Vypocet:

Odpovéd: ......ceceereueneee

body:

4) P¥i jaké teploté bude sloZeni rovnovazné smési ortho- a para-vodiku 1:1? Rotacni konstanta molekuly
vodiku, B, je 85,3 K. UvaZujte, Ze je p¥i této teploté dostacujici uvazovat pouze hladiny s J < 3.

Vypocet:

(pokracuje na dalsi strané)
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Odpovéd: .......cceeueeeneee.

body:

5) Jaké bude sloZeni rovnovazné smési ortho- a para-vodiku za velmi nizkych teplot, T » 0 K? Zdiivodnéte.
(ZdGvodnéni miiZe byt i vypocet.)

SloZeni:

ZdGvodnéni:

body:

6) Jaké bude sloZeni rovnovazné smési ortho- a para-vodiku za vysokych teplot, T » « K? Zd{vodnéte.
(ZdGvodnéni miiZe byt i vypocet.)

SloZent:

ZdGvodnéni:

body:
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BIOCHEMIE 60 BODU

Uloha 1 PCR trochu jinak 27 bod(i

Kromé obvyklého nastaveni PCR, kdy v kazdém cyklu opakujeme kroky denaturace, nasedani primer( a jejich
extenze, mdZeme tuto reakci provadét i v jiném nastaveni. Pro tuto metodu nazyvanou LAMP navrhujeme vice sad
primerQ proti Sesti sekvencim na templatovém vlakné. Tyto sekvence oznacujeme jako F1-3, resp. B1-3 a k nim
komplementarni sekvence na druhém vldkné oznacujeme pismenem c (Obrazek 3). Dal$im rozdilem je vyuZiti
tzv. strand displacement DNA polymerasy, ktera béhem extenze primeru rozpléta stavajici dvousroubovici DNA, ¢imz
od sebe oddéli plvodni vlakna.

F3c F2c Filc B1 B2 B3
3 7 - — T
5 3
F3 F2 F1 B1lc B2c B3c

Obrdzek 3: Templdtovd DNA pro LAMP PCR.

1) V<éem je strand displacement aktivita neobvykla? Jinymi slovy, co udéla vétsina DNA polymeras (napf.
Taq polymerasa vyuZivana pri b&Zné PCR), kdy? ji p¥i pFi extenzi primeru stoji v cesté vlakno DNA?

Odpovéd:

body:

Reakce je zahajena vmezefenim F2-F1c primeru mezi vlakna templatové DNA. Jeho extenzi ziskdame dvouvlaknovou
DNAA, jejiz nové vlakno obsahuje doménu z primeru. Pomoci extenze F3 primeru ziskame zpét plivodni templatovou
DNA a samostatné nové vlakno B. Na toto vlakno nasledné nasedd B2-Blc primer, jehoZ extenzi ziskdme
dvouvlaknovou DNA C. Do té se vmezefi B3 primer, jehoZ extenzi uvolnime jedno vlakno DNA se dvéma novymi
doménami. V ramci tohoto vlakna jsou k sobé dva pary domén komplementarni. Vzajemnou interakci mezi takovymi
doménami vznikaji vldsenky, diky nimZ se této struktufe Fika ¢inka (dumbbell) (Obrazek 4).

B1c.%
F3c F2c Fic B1 B2 B3 3 _, B2 B3 _
' —— — — e — 5 5 3 3’ 35 F1—C E-L
3 2 > A > B > C > cm( )B:a
Gﬂc"z , Blc B B3c F1 Blc
» A i
ML)

Obrazek 4: Schéma vedouci od plivodni templdtové DNA k strukture Cinky.

2) Nakreslete struktury dvouvlaknovych DNA A a C a jednovlaknové DNA B véetné vyznaéenych domén.

Dvouvlaknova A: Jednovlaknova B: Dvouvlaknova C:

body:
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Cinka je pro LAMP PCR dlleZitym meziproduktem, jelikoZ z ni vychézi amplifikace templatové DNA. DNA polymerasa
nejprve prodluzuje konec Cinky, protoze konec vlasenky sam o sobé pusobi jako primer. Vysledkem je dlouha
vlasenkova struktura D. Na smycku vlasenky nasledné naseda F2-Flc primer, jehoZ extenzi vznika meziprodukt E
obsahujici dvouvlaknovou DNA i jednovlaknovy segment s vldsenkou (Obrazek 5).

AN
Flc B1 3
cm( T )BZ » D » E
F1 Blc

Obrazek 5: Prvni kroky amplifikace struktury inky.

3) Nakreslete struktury meziprodukti D a E véetné vyznacenych domén. Dejte pozor na viechny interakce
komplementarnich domén, aby vam neutekly Zadné smyécky. Pamatujte na strand displacement aktivitu
DNA polymerasy.

Meziprodukt D: Meziprodukt E:

body:

vvvvvv

s ee

4) Porovnejte strukturu produkti bézné PCR a LAMP a na zakladé toho porovnejte moznosti vyuZiti obou
reakeci.

Odpovéd:

body:

Diky vyuziti strand displacement DNA polymerasy muiZeme zjednodusit Fizeni celé reakce. Diky tomu je LAMP
preduréena k vyuziti v polnich podminkach s ohledem na to, Ze vyZaduje jednodussi pristrojové vybaveni.

5) Uvedte, v éem je Fizeni LAMP jednodus3si oproti bézné PCR.

Odpovéd:

body:
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Uloha 2 Znaceni proteini 33 bodii

Proteiny zfidkakdy exprimujeme samostatné. Casto pro nds miZe byt praktické upravit gen tak, aby se na konci
proteinu nachazela dalsi sekvence aminokyselin (m0Ze to byt i dalsi protein) majici pro nas néjaky prakticky vyznam.
Prestoze svét takovych znacek je velmi pestry, v této Uloze se zaméfime na jednu z téch jednodussich, a pfitom Casto
pouzivanych - histidinovou kotvu (oznacovanou také jako HisTag).

Histidinova kotva je sekvence (nejcastéji) Sesti histidin{ za sebou. V biochemii je vyuZivana pro schopnost histidinu
interagovat s dvojmocnymi ionty (v praxi se nejcastéji pouZziva Ni%").

1) Vyuiijte své chemické citéni a popiste, jakym zpliisobem funguje interakce mezi histidinem na Ni?*. Kromé
vysvétleni tuto interakci zakreslete za vyuZiti chemického vzorce histidinu.

Odpovéd:
/=N
HN _
H,N~ >COOH
histidin
body:
2) K c¢emu nam miiZe byt interakce histidinu s Ni>* dobra?
Odpovéd:
body:

Sekvenci histidinové kotvy si miZeme k nasemu genu pfipojit napt. pomoci PCR, kdy bychom naleZité modifikovali
primery, ¢asté&ji se ale vyuZiva plasmidd, které jiZ sekvenci pro expresi znacky obsahuji. Na obrdzku niZe (Obrazek 6)
mUZete vidét Cast jednoho takového plasmidu. Vybrana sekvence je vizualizovana v podobé dvou komplementarnich
vlaken a kvdli svoji délce je rozdélena na dva radky. U Usekl DNA majicich zvlastni funkci je jejich funkce uvedena
v barevném poli. Je-li to dileZzité, je u pfislusnych sekvenci uveden i jejich preklad na aminokyseliny. NiZe je rovnéz
uvedeno kédujici vldkno insertu, ktery budeme do plasmidu vkladat.

TATAATACGACTCACTATAGGGGAATTGTGAGCGGATAACAATTCCCCTCTAGAAATAATTTTGTTTAACTTTAAGAAGGAGATATACAT
ATATTATGCTGAGTGATATCCCCTTAACACTCGCCTATTGTTAAGGGGAGATCTTTATTAAAACAAATTGAAATTCTTCCTCTATATGTA

T7 promotor lac operdtor RBS
I T T T T T T T
18 20 3a 48 58 6@ 78 8@ 90
Ncol HindIII
ATG ) TCTTCTGGTGTAGATCTGGGTACCGAGAACCTGTACTTCCAATCCATGGAAGCTTCGCAGATCGATTTG
TAC - AGAAGACCACATCTAGACCCATGGCTCTTGGACATGAAGGTTAGGTACCTTCGAAGCGTCTAGCTAAAC
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 7
H H H H H H By N ARy @ S
Pieklad Pieklad
HisTag TEV misto

T T T T T T T T
100 110 12@ 138 140 15@ 16@ 178 180

Obrdzek 6: Cdst sekvence plasmidu nesouciho pfed polyklonovacim mistem sekvenci histidinové kotvy. Vodorovnd osa uddvd
poradi nukleotidd v této Edsti sekvence. Translatovand sekvence zacind na druhém radku.
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Kédujici vldakno insertu:

5’-ATGGCTCTGTGGATGCGTCTGCTGCCGCTGCTGGCACTGCTGGCCCTGTGGGGCCCTGACCCGGCTGCGGCCTTCGTTAAT
CAGCATCTGTGCGGTTCCCACCTGGTTGAGGCTCTGTACCTGGTATGCGAACGCGGTTTCTTCTACACGCCGAAAACTCGTCGT
GAAGCTGAAGATCTGCAAGTAGGTCAGGTAGAACTGGGCGGTGGTCCAGGTGCAGGTTCTCTGCAACCGCTGGCACTGGAAGG
TAGCCTGCAGAAACGTGGCATCGTCGAGCAGTGCTGTACTAGCATCTGCTCCCTGTACCAGCTGGAGAATTACTGCAACTGA-3’

3) Naktery konec naseho proteinu bude histidinova kotva pfipojena?

Odpovéd: na N-konec / na C-konec (Spatnou odpovéd skrtnéte)

body:

Uvedeny obrazek jste si vytiskli na papir, nanestésti vam vzapéti malé lokalni tornado vzalo laboratof Gtokem,
vysledkem ¢ehoz vznikla na papife dira pravé v misté, kde by mély byt uvedeny nukleotidy kddujici histidinovou
kotvu. ProtoZe vam tornado znicilo i pocitac a tiskarnu, nezbyva nez sekvenci doplnit vlastnimi silami.

4) Dopliite obé vlakna chybéjici sekvence tak, aby kédovala histidinovou kotvu.

Odpovéd:

body:

Nyni je na ¢ase vnést do naseho plasmidu insert. Opét budeme postupovat tak, Ze si na konce insertu pfipojime mista
pro restrik¢ni endonukleasy pomoci PCR za pouZiti primerd s modifikovanymi 5’ konci. Pro forward primer se tu ale
objevuje komplikace: protoze translace je na tomto vektoru zahdjena jesté pred nami vloZzenou sekvenci, je timto
definovan cteci ramec, kterym se musime pfi navrhu primeru fidit. Pro backward primer nas toto trapit nemust;
protoZe nas insert jiz obsahuje stop kodon, navrhneme jej tedy stejné jako v krajském kole.

Pro vlozeni insertu jsme se rozhodli vyuZit enzym Hindlll, jehoZ $tépné misto je vyznaceno na obrazku. Zaroven si
musime pozorné prohlédnout sekvenci plasmidu, identifikovat ¢teci rdmec a pripadné vlozit na urcitou pozici
v primeru urcity pocet nukleotidd, abychom zafidili, ze bude insert prekladan ve stejném ¢tecim ramci, jako jemu
predchazejici sekvence. Timto sice k naSemu insertu pfidame dalsi aminokyselinu, jedna se ale o obét, kterou
musime podstoupit.

5) Pro¢ se musime fidit étecim ramcem definovanym sekvenci predchazejici insertu?

Odpovéd:

body:
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6) Kolik nukleotidli bude potieba pFidat do forward primeru, aby byl ¢teci ramec zachovan i pro nas insert?
Navrhnéte sekvenci forward primeru, ktery vyuzijete pro vloZeni insertu do uvedeného plasmidu pomoci
Hindlll. Primer bude kromé jiného sestavat z 15 nukleotidii dlouhého useku kopirujiciho sekvenci insertu
a 5 nukleotidii dlouhého Useku zajistujiciho, aby se restrikéni misto nenachazelo na konci Fetézce.

Pocet pridanych nukleotid(:

Sekvence forward primeru: 5= o3

body:

Insert jsme si namnozili pomoci PCR s vySe zminénymi primery, ¢imZ jsme na konce insertu pfipojili $tépna mista.
Takto upraveny insert jsme podrobili vam jiz znamému restrikénimu Stépeni a purifikaci pomoci agarézové
elektroforézy, smichali jej se stejné upravenym vektorem a smés podrobili ligaci. BEéhem purifikace vektoru
Stépeného pomoci Hindlll jsme do jedné jamky nanesli onen linearizovany plasmid (Lin.) a do vedlejsi jamky jsme
nanesli kontrolni netépeny plasmid. Vysledny elektroforeogram miZete vidét na obrazku (Obrazek 7).

Lin. Cirk.
I oy o o —  — |
mm | 8000 bp
w6000 bp
— — 5000 bp
— w4000 bp

3000 bp
2000 bp

1000 bp

500 bp

100 bp

Obrdzek 7: Vysledek agarézové elektroforézy se Stépenym plasmidem (Lin.) a kontrolnim nestépenym plasmidem.

7) Pro¢ se pruh pfislusejici neStépenému plasmidu na gelu nenachazi na drovni markeru odpovidajici jeho
skuteéné délce 5000 bp?

Odpovéd:

body:

Vektor s vloZenym insertem jsme nakonec transformovali do bunék E. coli, ¢imz jsme ziskali narGst kolonii nesoucich
vektorem kddovanou rezistenci. Bohuzel jsme neméli k dispozici vice restrikénich enzym nez Hindlll, a tak stojime
pred tim stejnym problémem, jako v pfedchozich kolech; nemame jistotu pfitomnosti nebo spravné orientace
insertu.

Pfitomnost Ci orientaci insertu mdzZeme ovéfit i pomoci PCR. Diky znalosti sekvence plasmidu i insertu mizeme
navrhnout primery pro riizné Gcely a ucinit zavér podle vysledk( reakce. Mame nékolik moznosti, jak primery
navrhnout, z nich kazda poskytuje trochu jiné informace. Dvé z nich mGZete nalézt na obrdzku niZe (Obrazek 8).
Na varianté vlevo jsou primery (reprezentovany Sipkami) navrzeny tak, aby nasedaly na sekvence vektoru v okoli
polyklonovaciho mista (podminky 1). Na varianté vpravo naseda jeden z primerd na sekvenci vektoru, druhy primer
naseda na insert (podminky 2). Na obrazku je insert vloZen ve spravné orientaci. Insert ma opét délku cca 1000 bp,
vektor ma délku cca 5000 bp.
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Obrazek 8: Zndzornéni dvou sad primerd pro PCR slouZici k zisku informaci o insertu.

Uvazujme izolovanou plasmidovou DNA s insertem ze dvou riznych kultur ve zkumavkach Aa B a plasmid bez insertu
izolovany ze tfeti kultury ve zkumavce C. Tyto plasmidy pouzijeme jako templat pro PCR za podminek 1iza podminek
2. Dale uvazujme, Ze jsme do reak¢ni smési vlozili tak malé mnoZstvi templatu, Ze jej nedokazeme detekovat ethidium
bromidem. Budeme schopni detekovat pouze produkt vznikly potencialni exponencialni amplifikaci. Uvazujte, Ze
insert ma délku cca 1000 bp, vektor ma délku cca 5000 bp.

8) Nakreslete, jak budou vypadat gely po obarveni ethidium bromidem za pfedpokladu, Ze ve zkumavce A
byl plasmid se spravné orientovanym insertem, v B byl plasmid s opacné orientovanym insertem a v C byl
plasmid bez insertu.

Podminky 1: Podminky 2:
A B C A B C
e Y s Y s Y s s e Y s Y s Y s s

mem | 2000 bp wesm | 2000 bp
1600 bp 1600 bp
1200 bp 1200 bp

wesm | 1000 bp wes= | 1000 bp
900 bp 900 bp
700 bp 700 bp

mm= | 500 bp mm= | 500 bp
400 bp 400 bp
300 bp 300 bp
200 bp 200 bp
100 bp 100 bp

body:

Mozna jste si na obrazku 4 povsimli sekvence oznacené jako TEV misto. Po translaci zde vznikne aminokyselinova
sekvence, ve které $tépi TEV proteasa. Jedna se o analogii s restrikéni endonukleasou a jejim restrik¢nim mistem.

9) Ceho dosahneme inkubaci produktu translace s TEV proteasou? Proc¢ je obCas nezbytné tento krok
provést (napf. ma-li protein kédovany insertem slouZit jako lék)?

Odpovéd:

body:
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